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694 17 366.5-08 Rothmans Inte^pat . # £t;d 

0 658 320 (94 30 9277.5) *\ 
„Rauchartikel und Filter daf \& w : 

Die vorliegende Erfindung betrifft Rauchartikel wie z.B. Zigaretten und Filter fur 
derartige Artikel. 

Die Erfindung betrifft weiters die Verbesserung des Filters in oder fiir einen solchen 
Artikel durch Verwendung von Platinmetall darin. 

Der Stand der Technik umfa&t einige Beispiele fur die Verwendung von Ubergangs- 
metallen in Filtern von Rauchartikeln. Die meisten betonen die angebliche katalytische 
Wirkung der Cegenwart solcher Metalle und konzentrieren sich darauf, diese Metalle in 
einer moglichst aktiven Form zur Verfugung zu stellen. 

Erwahnenswert sind US-A-4. 31 7.460 (« FE-A-2. 41 4.882) und eine Arbeit der Research 
Laboratories der Eastman Chemical Products mit dem Titel ^Results of Experimental 
Work to Remove Carbon Monoxide from a Mixture of Oxygen and Nitrogen by Use of 
Modified Cigarette Filters" vom Marz 1978. 

Diese Veroffentlichungen konzentrierten sich auf die Entfernugn von Kohlenmonoxid 
durch katalytische Oxidation. In US-A-4.31 7.460 sind die verwendeten Trager 
mikroporose Trager, die fiir Katalysatoren typisch sind, d.h. Aluminiumoxid oder 
Zeolithe, und die Offenbarung betont die Bedeutung der Verteilung der ausgewahlten 
Metalle durch das bzw. innerhalb des gesamten Tragermaterials und auch die Bildung 
aktivierter Oberflachen durch Zerkleinern praimpragnierter Pellets. 

Eines der erwahnten Metalle ist Platin, doch nur in Gemischen mit anderen Metallen 
und insbesondere in Gemischen mit Rhodium, Rhenium oder Zinn. Solche Gemische 
sind innig und - so weit wie mdglich - in den Tragern gleichmaftig verteilt. In Beispiel 4 
der obigen Veroffehtlichung wird Platin nach Zinn auf den Tragern abgelagert. 

In der oben erwahnten Arbeit „Results of Experimental Work ..." untersuchte der Autor 
die Effekte verschiedener oxidativer Katalysatoren einschlieftlich Mangandioxid und 



Palladium. Er zog den Schluft, daft der Trager ein steuernder Faktor ist, und zeigte, daft 
Paltin etwa die gleichen Ergebnisse liefert wie Palladium, wenn es auf Aluminiumoxid 
getragen wird, doch keine Aktivitat aufweist, wenn es auf anderen Materialien getragen 
wird. 

In JP-B-82-01 1630 besitzt ein Zigarettenfilter eine Schicht aus Palladium oder Platin, die 
auf einem Verbundstoff aus Zement und pulverrormigen Aktivkohle getragen werden 
und durch eine zweite und dritte Schicht von weiterer Aktivkohle und eines Oxidans 
bedeckt sind. Der Filter soli Kohlenmonoxid und Stickstoffoxide' aus Zigarettenrauch 
entfernen. 

In JP-A-60-216843 ist Platin mit hochspezifischer Oberflache pyrolytisch auf 
Aluminiumteilchen aufgetragen, urn oxidierendes Katalysatorfiltermaterial zu bilden. Bei 
Verwendung als Tabakfilter oxidiert es toxische Gase und kann Nikotin und Teer 
adsorbieren. 

Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, daft verschiedene komplexe und mit hohen Kosten 
verbundene Vorschlage zur katalytischen Manipulation gasformiger Komponenten von 
Zigarettenrauch im Filter durch Oxidation von Ubergangsmetallen gemacht wurden. 

Die vorliegende Erfindung bietet jedoch einen Artikel, in dem Platin in einer Form 
vorhanden ist, die nicht als besonders „aktiv" angesehen wird, jedoch eine unerwartet 
wertvolle und selektive Wirkung ergibt. 

Gemaft der Erfindung enthalt ein Rauchartikelfilter Teilchen aus granularem Substrat mit 
einem glatten und reflektiven Oberzug, umfassend eine Schicht aus Platinmetall in im 
wesentlichen kontinuierlicher Form. Das Substrat kann Kohlenstoff, ein Magnesium- 
silikat wie z.B. Sepiolite"' oder Kunststoffe, Keramikmaterialien oder Glasperlen sein. 
Wenn das Substrat Kohlenstoff ist, kann Aktivkohle geringer Aktivitat verwendet 
werden, da sie leichter mit dem glatten und daher reflektiven und anziehenden Oberzug 



beschichtet werden kann. Die Platinschicht kann eine einkapselnde Schicht sein, wird 
jedoch vorzugsweise auf eine andere Schicht aufgetragen, die z.B. aus Kupfer, Silber, 
Zinn, Cold oder einem anderen geeigneten Metall besteht, das das Substrat einkapselt. 
Die Platinschicht kann vorzugsweise elektrochemisch aufgebracht werden, doch die 
physikalische Behandlung durch Sputtern ist ebenfalls moglich. Die Herstellung einer 
Platinschicht auf chemischem Weg aus Platinsalzen ist auch moglich. Die elektro- 
chemische Ablagerung erfordert zur Erleichterung der Herstellung ublicherweise die 
Gegenwart einer Gold- und/oder Silber-Zwischenschicht auf einer Kupfergrundlage. 

Jedes dieser Verfahren beeinfluGt die Aktivitat des Materials des Substrats, da es eine 
Oberflachenbehandlung ist und keine weitere Zerlegung der Teilchen (auRer einer 
zufalligen) vorgesehen ist. Die Gegenwart der Metallbeschichtung (ob nur aus Platin 
oder aus Platin und anderen Metallen) ubt insofern einen Einfluft aus, als die 
unerwunschte Zerlegung von Substratgranulat verhindert wird. 

In solchen Fallen ist das erhaltene Produkt eines, das nur eine im wesentlichen 
kontinuierliche Schicht von zumindest einem Metall einschliefclich Platin auf der Ober- 
flache aufweist. Wenn allefdings mehr als ein Metall vorhanden ist, liegen die Metalle 
in diskreten Schichten und nicht in einem innigen atomeren Gemisch vor. 

Das Beschichten des Teilchens erfolgt vorzugsweise kontinuierlich uber seine gesamte 
Oberflache mit zumindest einem Metall, doch aufgrund der Kosten des Platinmaterials 
wurde in diesem Fall wahrscheinlich eine kontinuierliche Schicht eines anderen Metalls 
wie z.B. Kupfer, Gold oder Silber verwendet und Sputtern oder elektrochemisches 
Ablagern von Platin auf seine Oberflache durchgefuhrt werden. 

Im Filter konnen die platintragenden Teilchen allgemein im Gemisch in 
herkommlichem Cellulose-Acetat oder einem anderen faserhaltigen Filtermaterial 
vorhanden oder mit unbehandelten Aktivkohleteilchen oder anderen herkommlichen 
teilchenformigen Filteringredientien darin vermischt sein, oder die platinbehandelten 



Teilchen konnen axial oder radial innerhalb des Langen- oder Querschnittbereichs des 
Filters getrennt werden, um in Synergie mit anderen Elementen oder Teilen des Filters, 
z.B. Zonen, die herkommliche Aktivkohle, Magnesiumsilikat oder Papier enthalten, 
bestimmte Auswirkungen auf den Rauch zu erzielen. Aufterdem konnen die Filter- 
materialien Innenkanale, -rohre o.dgl. enthalten, um den Rauchstrom durch den Filter 
und in seine oder aus seinen jeweiligen Zonen physikalisch zu manipulieren. Naturlich 
variiert die chemische und physikalische Konstitution des Rauchs auf seinem Weg durch 
einen derartigen Filter, da er in verschiedenen Filterteilen unterschiedlichen 
Behandlungen ausgesetzt war. 

Einige konkrete Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den beigelegten Abbildungen 
dargestellt, worin Figuren 1-13 perspektivische und teilweise weggeschnittene 
Ansichten jeweiliger Ausfuhrungsformen sind und Fig. 14 eine perspektivische Ansicht 
einer Zigarette ist. Einzel- oder Doppelumhullungen der Filter sind in Figuren 1-9 nicht 
dargestellt. Das Mundende jedes Filters ist in Figuren 1-13 links zu sehen 

In Fig. 1 besitztein Filter 1 langsseitig hintereinander angeordnete Zonen von Cellulose- 
Acetat 2, RuBacetat (Cellulose-Acetat mit Ruft) 3, Papier 4 und eine Zone 5 aus 
Cellulose-Acetatwerg mit darin vermischten Aktivkohleteilchen. Eine solche Zone 5 
wird manchmal als „Dalmatiner // bezeichnet. Diese Aktivkohleteilchen sind Kornchen 
mit einer DurchschnittsgroGe von 0,25-0,45 mm oder Stabchen mit einer Durch- 
schnittslange von 3 mm und einem Radius von 0,8 mm, die durch Sputtern oder ein 
elektrochemisches Verfahren mit Platin beschichtet werden, um ihre Oberflachen ganz 
oder teilweise abzudecken, damit ihr Oberflachen-Gewicht-Verhaltnis verringert wird. 
Das Verfahren kann auch dazu dienen, plattierte Kohle geringer Aktivitat (z.B. Kohlen- 
stofftetrachlorid Nr. 35-45) zusatziich zu hoheren Aktivitatsklassen zu erzeugen. Die 
GranulargroBen konnen von weniger als 0,5 bis mehr als 3 mm reichen. 



Die Menge an Platin kann im Bereich von weniger als etwa 0,02 Gew.-% bis zu mehr 
als etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise 1-1,5 Gew.-%, liegen und betragt am bevorzugtesten 
etwa 1,1.Gew.-%, des beschichteten Substrats. 

In Fig. 2 besitzt ein Filter 10 langsseitig hintereinander angeordnete Zonen 
unterschiedlicher Medien. Die Zonen 11, 13, 15 bestehen aus Papier oder Cellulose- 
Acetat. Die Zonen 12, 14 bestehen aus Aktivkohleteilchen. In einer oder mehreren der 
Zonen 12 und 14 konnen die Kohleteilchen durch Sepiolite^Teilchen ersetzt oder 
damit vermischt sein. Die Kohleteilchen werden zuerst mit einer Basisschicht aus Metall 
(in diesem Fall Kupfer) bis zu einer Dicke von weniger als 10 //m, gunstigerweise 0,3 
fjm, elektrochemisch uberzogen, was die Oberflache der Teilchen wirkungsvoll zur 
Ganze schlieftt. Aufeinanderfolgende Schichten aus Silber und Gold werden dann 
gegebenenfalls elektrochemisch abgelagert. Platinmetall wird dann in einer Dicke von 
weniger als 10 /vm, gunstigerweise 0,3 fjm, elektrochemisch auf die Auftenschicht 
aufgebracht, obwohl auch eine Platindicke von etwa 0,003 fjm oder weniger in Frage 
kommt. Alternativ dazu kann der Filter auch nur drei Zonen (z.B. 11, 12 und 13) 
aufweisen. 

In Fig. 3 besitzt ein Filter 20 vier Zonen 21, 22, 23 und 24. Zone 21 ist Cellulose- 
Acetat. Zonen 22 und 23 besitzen spezielle Kernabschnitte mit jeweils unter- 
schiedlichen Durchmessern, die platinbeschichtete Kohleteilchen enthalten, z.B. Zone 5 
in Fig. 1. Zone 24 besteht aus kohletragendem Papier oder schwarzes Cellulose-Acetat 
mit Kohleteilchen. 

In Fig. 4 besitzt ein Filter 30 eine Zone 31 mit einem ringformigen EinschluG von 
Kohleteilchen im Durchmesserbereich von 0,05 bis 0,3 mm, uberzogen mit Metallen, 
urnfassend Platin bis zu einem Wert von weniger als 2 Gew.-%, gunstigerweise in 
einem Bereich von etwa 0,02 bis 1,1 Gew.-%. In anderen Ausftihrungsformen kann der 
ringformige Einschluft metallisierte Kohleteilchen in einem Groftenbereich von weniger 
als etwa 0,5 mm bis 3 mm oder mehr umfassen, wie dies z.B. in einem ^Dalmatiner" 



(Groften 0,05-0,45 mm) oder einem dreifachen Hohlraum (GroGen 0,5-1,5 mm) 
vorgesehen ist. 

Die angrenzende Zone besitzt einen Celluloseacetat-Kern 32 hoher Dichte, der durch 
Cellulose-Acetat 33 geringerer Dichte umgeben ist. 

Figuren 5 und 7 zeigen, wie die Filter 40 und 50 platinuberzogene granulare 
Einschlusse aufweisen konnen, die jenem von Zone 31, Fig. 4 ahneln, doch in einer 
spiraligen Konformation 41 oder als angrenzende Ringe 51 in Celluloseacetat-Filtern 
angeordnet sind. 

In Fig. 6 besitzt ei.n Filter 60 eine Zone mit einem Kern 61 geringer Dichte und einer 
AuGenschicht 62 hoher Dichte. Aktivkohleteilchen, die elektrochemisch oder durch 
Sputtern bis zu weniger als 2 Gew.-%, gunstigerweise im Bereich von etwa 0,02-1,1 
Gew.-%, mit Platin . beschichtet werden, sind in die schwarze Acetat-Zone 63 
eingemischt. 

Fig. 8 zeigt einen Filter 70, in dem die oben in Zusammenhang mit Fig. 4 
beschriebenen metal lisierten Kohleteilchen (die mit Kohlenstoff vermischt sein konnen) 
an einem Faden 71 angeklebt sind, der sich langsseitig in einem Celluloseacetat- oder 
Papierfilter 72 befindet. Der Faden kann konzentrisch oder exzentrisch positioniert sein. 
Dieses Material kann als Segment in anderen mehrzonigen Filterausfuhrungsformen 
enthalten sein, z.B. in Fig. 9, die einen derartigen Filter 80 mit dieser Art von Segment 
81 und einem Mundstuck aus Celluloseacetat oder Papier 82 zeigt. 

In Fig. 10 besitzt ein Filter 90 eine AuSenzone aus einem Hullstopfen, wobei die oben 
in Zusammenhang mit Fig. 4 beschriebenen metallisierten Kohleteilchen 91 (eventuell 
mit Kohlenstoff vermischt) an der Oberflache des Hullstopfens 92 angeklebt werden, 
bevor der Filter geformt wird. Diese Oberflache wird im Kontakt mit dem Filtermaterial 
nach dem Formen zur Innenflache. Der granulare metallisierte Kohlenstoff bzw. das 



Gemisch konnen eine kontinuierliche lineare ^Conformation langsseitig entlang des 
Filters bilden (Fig. 10) oder - wie im Filter 100 (Fig. 11) - in Abstanden am Hullstopfen 
92 angeklebt sein, urn Flecken 101 zu bilden. 

Figuren 12 und 13 zeigen, wie die Filter 110 und 120 Segmente angeklebter granularer 
Materialien der Figuren 10 und 11 mit anderen mehrzonigen Filterausfuhrungsformen 
enthalten konnen. Beispielsweise enthalten die Filter 110 und 120 ein Cellulosecatat- 
oder Papiermundstuck 82, das uber den aufteren Hullstopfen 104 an diesen Segmenten 
102 und 103 befestigt ist. 

In Fig. 14 besitzt eine Zigarette 121 einen Tabakstab 122, der uber Spitzenpapier 123 
mit einem Filter 124 verbunden ist (gilt fur jede Ausfuhrungsform der Erfindung). 

Eine besonders geeignete Metal Ibeschichtung, die fur jede der bisher beschriebenen 
Ausfuhrungsformen anwendbar ist, umfaftt eine Schichtenabfolge aus Kupfer, Silber, 
Cold und Platin. Geeignete Dicken sind 0,3 //m, 25,5 fj, 0,8 /7m und 0,3 pm, d.h. 0,5, 
51,0, 3,1 bzw. 1,1 Cew.-%. In anderen Konfigurationen konnen die Dicken von nach- 
einander angeordnetem Kupfer,. Silber, Gold und Platin etwa 4-6 //m, 0,25-25,5 jjm, 0,1- 
2,0 /vm und 0,001-0,3 pm, d.h. 50-70, 3,4-51, 0,6-14,3 und 0,003-1,1 Gew.-%, 
betragen. Platin kann gegebenenfalls direkt auf die Silberschicht abgelagert werden, 
wodurch die Goldschicht entfallt. 

Eine chemische Analyse des Hauptstromrauchs zeigte eine geringe oder uberhaupt 
keine Reduktion der Dampfphasen-Komponenten nach dem Filtern durch Aktivkohle 
niedriger Aktivitat einer GroGe zwischen 15 und 70 Mesh. 

Die Tabellen zeigen aber folgendes: ein - wie man erwarten konnte - fast vollstandig 
inaktives Filteringrediens (zumindest bei den Temperaturen im Zigarettenfilter) ubt in 
Wirklichkeit eine sehr uberraschende und selektive Aktivitat aus. 



Rauch aus dem Tabakstab enthalt vier wesentliche Komponentenbander: permanente 
Case, volatile Komponenten (d.h. verdampfte Flussigkeiten), halbvolatile Komponenten 
und nichtvolatile Komponenten, wobei die letzteren zwei als Teilchenmaterial ange- 
sehen werden. Katalytische Aktivitat im Stand der Technik wurde . angebtich in 
Zusammenhang mit permanenten Gasen wie z.B. Kohlenmonoxid oder Stickoxiden 
beobachtet. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daft die platintragenden Teilchen der 
erfindungsgemaGen Filter bei der Temperatur ihrer Verwendung, d.h. Raumtemperatur 
oder etwas daruber, keine beobachtbare Wirkung auf permanente Gase, sondern eine 
extrem ausgepragte Wirkung auf die Verringerung der Menge volatiler Komponenten 
haben, die durch den. Filter gelangen. Es wurde kein Effekt auf Nikotin, eine halbvolatile 
Rauchkomponente, festgestellt. 

• In jedern Versuch war die Basis eine im Handel erhaltliche Filterzigarette mit 
Aktivkohte. Ein Hohlraum wurde im Filter ausgebildet, in den die Versuchsmateriaiien 
eingebracht wurden. In den Versuchsergebnissen ist die Zunahme volatiler 
Komponenten beim Testen von Vergleichen A und B darauf zuruckzufuhren, daft hier 
ein Teil der hochaktiven Kohle durch unbeschichteten, wenig aktiven Kohlenstoff 
ersetzt wurde. Die in Ergebnis C, dem erfindungsgemaGen Filter, erzielte Reduktion 
volatiler Komponenten ist bemerkenswert. 



Die Ergebnisse waren wie folgt: 



Tabelle 1 



PROBEZIGARETTE 


HOHLRAUMMATERIALIEN 


DURCHSCHNITTLICHE 
ANDERUNG A% (1) 


A 


Teilweiser Ersatz nur durch 
Kohlenstoff geringer 
Aktivitat 


+ 10,3% 


B 


Teilweiser Ersatz nur durch 
Kohlenstoff geringer 
Aktivitat, doch etwa das 
Doppelte des 
Kohlenstoffgewichts im 
Filterhohlraum von Probe A. 


+ 1,5 


C 


Teilweiser Ersatz durch 
Kohlenstoff geringer 
Aktivitat und platinisiertes 
Kohlenstoffadditiv (2) (etwa 
35 Gew.-%) 


-23,1 

< 



Tabelle 1 - Anmgrkupgen 



(1) Durchschnittliche Ausbeuteanderung von 28 volatilen Hauptstromkomponenten 

(2) Platinisierte Kohlenstoffstabe mit einer Durchschnittslange von 3 mm und einem 
Radius von 0,8 mm, uberzogen mit Platin in einer Dicke von etwa 0,3 //m; 1,1 Gew.-% 
Platin. " 

Tabelle 1 zeigt, daft die Filter der Proben A und B ineffizienter waren als die Basis in 
bezug auf volatile Komponenten, wie sich dies durch eine durchschnittliche Zunahme 
der Hauptstromausbeute volatiler Komponenten von 1,5 auf 10,3% zeigt. Dies ist auf 



den im Filterhohlraum enthaltenen Kohlenstoff geringer Aktivitat zuriickzufuhren, der 
eine weniger effiziente Filterung volatiler Komponenten als die Basis bewirkt. Selbst 
wenn das Gewicht des Kohlenstoffs im Hohlraum verdoppelt wird (Probe B), nimmt die 
durchschnittliche Volatilenausbeute trotzdem im Vergleich zur Basis urn 1,5% zu. 

Die Versuche zeigen, dad die Wirkung von Kohlenstoff geringer Aktivitat auf die 
Entfernung volatiler Hauptstromkomponenten minimal ist. 

Probe C, die das platinisierte Kohlenstoffadditiv zusatzlich zum Kohlenstoff geringer 
Aktivitat im Hohlraum enthalt, zeigt eine signifikante Zunahme der Filtereffizienz fur 
volatile Hauptstromkomponenten (siehe d\e 23,1 %-ige Abnahme der durchschnittlichen 
Ausbeute dieser Substanzen im Vergleich zur Basis). 

Die volatilen Hauptstromkomponenten wurden auf 28 Ingredientien getestet, wobei die 
wichtigsten davon und ihre prozentuellen Veranderungen nachstehend angefuhrt sind: 



Tabelle. 2 

A%-Veranderung im Vergleich zur Basis 



Zigarette 


Ingrediens 


Acetaldehyd 


Aceton 


Methyl- 
Ethylketon 


A 


+ 2 


+ 12 


+ 15 


B 


- 4 


+ 2 


+ 6 


C 


- 16 


-21 


-20 ' 



Die Wirkung auf permanente Case und Nikotin (eine hatbvolatile Komponente) ist - wie 
aus Tabelle 3 ersichtlich - gleich null oder vernachlassigbar. 



Tabelle 3 

A%-Veranderung im Vergleich zur Basis 



Hauptstromrauch 


Probe 


A% 
NFDPM 


A% 
Nikotin 


A% 
CO 


A% 
NO 


A 


-4,6 


0,0 


+ 8,8. 


+ 7,8 


B 


-4,6 


0,0 


+ 11,3 


+ 6,9 


C 


+ 3,1 


0,0 


+ 8,8 


+ 6,9 




Teilchen- 
material 


Halbvolatile 
Komponente 


Permanente Gase 
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5. Filter nach Anspruch 4, worin die Platinschicht nlcht die gesamt* Au(Wla«:he d*r 
Teilc:hcn abctackt. 

„. niter n.u.h cin«m rf«r vorh W »«hen«ten.An«prik:he. worin das Subslr.U KohlonMoff is.. 

7. Filter nach Anspruch 6, worin der Kohl.nstoff ein« Aktivkohlc geringer Aklivil-I is.- 

8. Zigarctte, die eincn Filter nach cinem der vorhergehenden Anspruche umfaBt. 

«,. Wrwendung von rdlchen. die an ihrer Oberflfiche nine glatte und roflektivr S. hicht 
aus i-n w «senilich«n kontinui«rlichem Platin tragen, in eimw Kilter fur «inen 
Rauchariikel, MOchtige Komponenten im Haupts.romrauch durch Komakt des 
Rauchs mil'dem Platin setektiv /.u verringern. 



10. Verfahren zum selektiven Verringern fluchtiger Komponenten im Hauptstromrauch 
eines Rauchartikels, umfassend das Schicken des Rauchs durch einen Filter nach einem 
der Anspruche 1 bis 7. 
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